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PHOTOCHIMIE. — Sur les actions chimiques des radiations. Remarques 
au sujet d'une Note récente de M. A. Garcam De Mowceïz ('). Note de 
M. P. Vicrarp. | 


Dans le précédent Compte rendu, M. À. Gargam de Moncetz a très oppor- 
tunément rappelé ses expériences de 1908 sur la destruction des images 
latentes par les rayons infra-rouges. L'un des résultats, particulièrement 
intéressant, paraît être inverse de ceux que j'avais obtenus antérieurement : 
M. À. Gargam de Moncetz à en eflet observé que, sur une plaque photo- 
graphique voilée par les rayons X, l’infra-rouge compris entre 9200 À 
et. 13500 À environ accroit le voile au lieu de l’effacer. Il est un peu 
surprenant de voir l’action des rayons peu réfrangibles s’inverser brusque- 
ment à parür d’une longueur d'onde assez bien définie; un tel changement 
de propriétés paraît d'autant plus improbable que, ainsi que je l'ai montré 
en 1899 (°), et décrit en détail en 1907 (*), toutes les radiations ‘eomprises 
entre le début de l’ultra-violet et le commencement de l’infra-rouge agissent 
exactement dans le même sens, à l'intensité près, ce qui se comprend aisé- 
ment si l’on considère que ce domaine est bien étroit en comparaison de la 
distance qui le sépare des rayons X. 

Je crois qu'on peut interpréter correctement les faits sans recourir à 
l'hypothèse d’une inversion de propriétés dans linfra-rouge. 


() Comptes rendus, 18h. 1927, p. 284. 
(2) Comptes rendus, 198, 1899, p. 237. 
(*) Journal de Physique, f° série, 6, 1907, p. 445. 
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Des phénomènes analogues à celui dont il s’agit s'observent fréquemment dans la 
pratique de la spectrographie et s'expliquent généralement par l'intervention de la 
lumière diffusée: il semble qu’il.ên soit de même dans le cas présent. M. A. Gargam 
de Moncetz avait prévu cette objection et cherché à l’écarter par l'emploi d’une cuve 
contenant une dissolution sulfocarbonique d’iode. Or cet absorbant, parfait dans le 
cas de l’expérience de Tyndall, a son maximum d’absorption situé vers 5 100 À, et, 
comme on peut s’y attendre d’après sa couleur, il est notablement transparent pour le 
début au moins de l’ultra-violet. Même avec une opacité suffisante pour empêcher de 
voir le filament d’une lampe demi-watt de 100 bougies, ce filtre laisse passer l’ultra- 
violet émis par cette lampe (!), ainsi que la raie 3690 donnée par un arc à mercure en 
verrei(): 


Cette particularité permet de comprendre les résultats obtenus : 

On sait en effet, par les expériences d'Herschel (1839), de Draper (1842), 
de Lerebours (1846), de Claudet (1848), d'Éd. Becquerel (1868), que, pour 
un dosage convenable, un mélange de rayons rouges et violets peut être 
sans action sur une préparation photographique; cet effet, dit de protection, 
s'explique par le fait que l’action destructive des rayons peu réfrangibles 
compense à tout instant l'impression produite par les rayons violets. Ce 
phénomène paraît tout à fait général : 


Je l'ai par exemple observé au cours d’expériences de continuation ou, pour mieux 
dire, de développement par la lumière, sur des papiers à noircissement direct, dans 
lesquels il y a, formant révélateur, de l’azotate d’argent libre et des corps réducteurs 
(encollage des papiers, et, mieux, acide tartrique); si, après avoir légèrement impres- 
sionné un tel papier sous un cliché, on l’expose à la lumière, non pas sous des verres 
Jaunes et verts, comme il conviendrait, mais sous un verre jaune doublé d'un verre 
rouge faible, les grands noirs se développent encore, mais les demi-teintes dans les 
blancs n’apparaissent pas; il y a, pour ces teintes, plus lentes à se renforcer, protection 
par les rayons rouges contre le noircissement. 


Il est vraisemblable que quelque chose d’analogue a dû se produire 
dans les expériences de M. A. Gargam de Moncetz, avec cette variante 
qu'au lieu de chlorure ou bromure d’argent ordinaire on était en présence 


. 


mc 


(1) Cet ultra-violet présente, par rapport aux autres radiations, une intensité moindre 
que dans la lumière du jour, mais il est plus prolongé. 

(?) La plupart des filtres présentent des inconvénients de ce genre : les verres rouges 
au cuivre ont leur maximum d’absorption dans le vert et laissent passer un peu de 
bleu. Certains verres jaunes sont légèrement transparents pour le violet. Le brome 
liquide, qui est rouge orangé, présente une bande de transparence dans l’ultra-violet, 


de 3650 À à 3400 À. 
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de bromure d’argent modifié par les rayons X, mais constituant aussi une 
matière sensible à la lumière, nil 

_ Un peu d'extrême-violet et d'ultra-violet, l'un et l’autre très efficaces 
pour effacer le voile des rayons X, ont pu se diffé dans le spectrograplie 
et affablir ce voile ; mais, sur la partie de la plaque où se projetait le spectre, 
est intervenue l’action HénrhEtNe régulièrement décroissante vers l’infra- 
rouge, des radiations de ce spectre. 

Tant que cette action a dépassé uñe certaine valeur, l'effacement du voile 
s'est produit presque normalement ; mais au-dessous de cette valeur, avec 
un quantum moindre, l’infra-rouge n’a pu que compenser l'influence de 
l’ultra-violet diffusé, en donnant Len à un simple effet de DECITRE y 


aurait eu par suite, non pas accroissement du voile de 9200 À a 500 À, mais 
seulement retard 1e l’affaiblissement de ce voile par les rayons diffusés. 


On serait ainsi en présence d’une manifestation nouvelle de l’antagonisme, si souvent 
constaté, qui existe (au moins pour les sels d'argent) entre les rayons rouges et les 
rayons violets, antagonisme d’ailleurs aisé à comprendre si l'on admet, comme l’a pro- 
posé Drude en 1906, que l'absorption dans l'ultra-violet est due aux électrons négatifs, 
alors que dans l’infra-rouge elle est produite par les électrons positifs. 

On ne doit pas être surpris de constater que deux radiations différentes, toutes deux 
capables d'effacer un voile produit par des rayons X, se neutralisent néanmoins quand 
elles agissent simultanément en proportions convenables. Pareil fait s’observe dans le 
cas de la lumière seule : le rouge et le violet, par exemple, peuvent l’un et l’autre 
impressionner une plaque photographique, c’est une question de temps de pose ou 
d’intensité ; cependant, les rayons rouges effacent une impression produite antérieu- 
rement par le violet et l’'empêchent de se produire s’ils agissent en même temps. 


Cette interprétation permet d'expliquer l'absence de toute apparence de 
noircissement au delà de 9200 À quand la plaque photographique à été 
voilée par la lumière ordinaire, c’est-à-dire par du violet; les rayons dif- 
fusés n'ayant plus à affaiblir un voile de rayons X, et ne pouvant effacer une 
impression produite par des rayons à peu près identiques, tout ce qu'on 
peut observer est l’éclaircissement plus ou moins étendu de la région 
occupée par le spectre. Le cas d’un voile par la lumière rouge n’est pas 
très différent. 

Les résultats obtenus par M. À. Gargam de Moncetz apparaissent dès 
lors, non plus comme une anomalie difficilement explicable, mais sous un 
aspect qui en souligne l'intérêt : ils montrent en effet que l’antagonisme 


entre le rouge et le violet peut être observé jusqu’à 13500 À, c’est-à-dire 
bien au He de ce que j'avais pu constater. On pourrait sans doute aller 
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plus loin encore avec des plaques très sensibles, ce qui serait extrèmement 
précieux, et sans avoir besoin de recourir aux rayons X dont le rôle, dans 
ces expériences, n'a sans doute été qu'indirect. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Contribution à l'étude de la matière fulminante. 
Décomposition spontanée et sans bruit sensible de certains éclairs sphériques 
de grand diamètre. Note de M. E, Maruras. 


Dans mes Notes antérieures sur la matière fulminante (!), j'ai expliqué 
les principales particularités qu'elle présente, sauf la décomposition spon- 
tanée et sans bruit sensible de certains gros éclairs sphériques, On peut 
combler aisément cette lacune. 

1. Quand une décharge d'électricité naturelle traverse l'air, les lois du 
déplacement de l'équilibre imposent à la combinaison qui se forme (matière 
fulminante) d'être endothermique à la température # de sa formation. 
Lorsque la température £ baisse par refroidissement de cette substance, le 
déplacement de l'équilibre impose une réaction exothermique consistant 
dans la décomposition spontanée d’une partie de la matière fulminante. 
Celle-ci se dissocie donc à mesure que la température baisse et de plus en 
plus vite, la tension de dissociation croissant quand la température baisse. 

Inversement, une diminution de la pression à la surface de la matière 
fulminante fera remonter la température de celle-ci; au contraire, une 
augmentation de la pression abaissera la température, 

À une température suffisamment basse, la tension de dissociation de la 
matière fulminante égale la pression atmosphérique H; alors, si aucune 
pression plus forte ne s'exerce à la surface de cette matière, celle-ci se 
résout spontanément et progressivement en ses éléments, qui sont ceux de 
l'air (?). Si la matière fulminante est pure, cette décomposition spontanée 
doit se faire sans production de vapeur d’eau ni dépôt de noir de fumée, 
donc sans étincelles. 

Si la matière fulminante est impure par absorption de corpuscules végé- 
taux où animaux, la décomposition donnera lieu à de la vapeur d’eau et à 
des étincelles constituées par des particules de noir de fumée incandes- 


/ 


(*) Comptes rendus, 181, 1925, p. 1038 et r1113 182, 1926, p. 32 et 194. 
(?)-La matière fulminante est, très vraisemblablement, un composé oxygéné de 
l’azote encore inconnu, 
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centes. Enfin, des gaz sulfurés (SO? et H?S) seront mélés à la vapeur 
d’eau. | ; 

IL'en est ainsi lorsque les globes fulminants ont une électrisation superfi: 
celle faible ou nulle, ce qui est le cas exceptionnel. 

2. Supposons maintenant le cas habituel; l'éclair sphérique estfortement 
électrisé. La pression électrostatique 275?, © étant la densité électrique 
superficielle, s'ajoutant à la pression atmosphérique, empêche tout départ 
des molécules gazeuses de la matière fulminante dissociée ; par suite, la ten- 
sion de dissociation augmente sans cesse, la température superficielle ne 
cessant de décroiître. Celle-ci pourra même s’abaisser sensiblement au-des- 
sous de celle qui correspond à une tension de dissociation égale à H si la 
décomposition est très rapide: à un certain moment, la couche superficielle 


sautera. 

Celle-c1 partie, le reste de la masse se trouve subitement à la pression 
atmosphérique. Si la sphère est grosse, le refroidissement étant lent, la 
température centrale diffère à peine de la température superficielle et, en 
tous les points, la tension de dissociation est supérieure à H; la décomposi- 
uon de la matière fulminante, se produisant en tous les points à la fois et 
très rapidement, affecte la forme explosive. La violence de l'explosion dimi- 
nuera à mesure que le rayon de la sphère sera plus petit. Si la décompo- 
sition est très lente, elle n’affectera pas la forme explosive. 

3, Le raisonnement du paragraphe 2 suppose implicitement que la’ 
matière fulminante est Aomogène, c’est-à-dire qu’elle est formée de couches 
sphériques, isothermes et concentriques, dont la température décroît d’une 
façon continue du centre à la périphérie. 

La présence d’hétérogénéctés thermiques à l'intérieur de foudres sphériques 
peut donner lieu à des explosions partielles ('), à des expulsions de masses 
de matière incandescente, le contact de celle-ci avec les corps vivants don- 
nant des secousses électriques ou non selon qu'il s'agit de globes électrisés 
ou non. 

Les conclusions de ce qui précède sont les suivantes : 

I. Les foudres sphériques non électrisées, quel que soit leur rayon, se décom- 
posent spontanément et sans bruit sensible st la matière est homogène. Sul y a 
des hétérogénéités thermiques, elles donnent lieu à des projections de matière 
incandescente précédant la décomposition spontanée. Toutes choses égales 
d’ailleurs, ces foudres ne paraissent pas dangereuses. 


(!) Comptes rendus, 181, 1925, p. 1038. 
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IT. Les foudres électrisées sont doublement dangereuses : et par leur explo- 
sion méme qui peut causer des traumatismes graves, et par les projections de 
matière électrisée. Le contact avec un globe électrisé, de rayon médiocre, 
même s’il n’explose pas, peut produire |? let euon. 

Malheureusement, l'œil ne peut distinguer les globes électrisés fortement 
de ceux qui ne le sont pas ou le sont faiblement. de peut cependant faire 
les remarques suivantes : 

HT, Lorsque la matière fulrunante est pure, sa couleur super ficielle étant 
celle du corps noir qui se re froidit, les globes les plus chargés, pour un même 
diamètre, sont ceux qui explosent à la température la plus basse. La coloration 
rougeest d'autant plus dangereuse qu’elle est plus sombre. 

Tant que les globes sont jaunes ou orangés, ils n'explosent pas en bloc : ils 
ne sont dangereux qu'à cause de la possibilité d’explosions partielles. 

IV. Quand la matière fulmunante est impure il faut superposer une colora- 
uon bleue à celle de la matière pure. En particulier, on se défiera des gros 
globes violacés, leur basse température indiquant la très grande probabilité 
d’une forte pression électrostatique qui retarde leur explosion finale. 

Remarque. — On sait que certains dispositifs d'artifice fusent ou explosent 
selon qu’on laisse les produits de la combustion rapide du mélange explosif 
se dégager librement, ou qu'un obstacle convenable, gênant l'écoulement 
des gaz, produit par CES de ceux-ci une pression antagoniste. 
On remarquera le parallélisme des effets avec ceux des gros he fulmi- 
nants pourvus, ou non, d’une forte pression électrostatique. 


CORRESPONDANCE. 


M. Cu.-Euveixe Guyxe, élu Correspondant pour la Section de Physique, 
adresse des remerciments à l’Académie. 
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M. P. Pascaz, élu Correspondant pour la Section de Chimie, adresse 
des remerciments à l’Académie. 
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CALCUL DES PROBABILITÉS. — Surun cas généralisé de la probabilité 


des épreuves répétées. Note (!) de M. Cnarces JoRDAN, transmise par 


M. Appell. 


Une urne contient 4, boùles marquées 1, 4, boules marquées 2, et ainsi 
de suite, enfin 4,., boules marquées # +1. SOIL a, + 4 +... + dis = M. 

Ontire une boule, puis on rajoute à l’urne 4 -+ 1 boules marquées du même 
numéro que la ‘boule sortie. On répète l'opération 2 fois et l’on demande la 
probabilité d'obtenir, en » épreuves, », numéros 1, v, numéros 2, étv,., nu- 
méros # + 1. Comme on doit avoir v, + v, +...+ v,,,= n le problème est 
à k variables indépendantes. On peut le traiter à l’aide de la fonction hyper- 
géométrique F, de M. Lauricella, laquelle n’est qu'une simple généralisation 
de la fonction hypergéométrique F, à deux variables de M. Appell (?). 

Les cas = o et h —— 1 sont remarquäbles. 

La probabilité cherchée est 


k+1 n+i 
( Il a(a;+h)...(a;+vh— 1h) Ï j Gas 
n | Au us < 
TOUS SNA) ne RS PTE CES QU PER cu ee Ut ) 
CAT l...venul mim+h)...(m+nh—h) — pe 
ñn 
è 2-2 <a A 9 À r 1) &; m 
où, pour simplifier l'écriture, on a posé 5; — et avec 


ANSE (3 +1) 
À)  F(O+:1)T(z—2 +01) 
La probabilité d'obtenir une boule marquée # au (n +1)" coup 
est endépendante de h et de n; a probabilité totale d'obtenir le numéro 7 à 
la (n +1)" épreuve est 


lou heu 


= D EE  ) 
mn at NN m 
Mike +VkHizn 


car d’après une formule connue de Cauchy, la somme en facteur est égale 
à l'unité. | 


(*) Séance du 31 janvier 1927. 
(2) P. Arreu et J. Kaupé De Férier, Fonctions hypergéométriques, Paris, 1926, p. 115. 
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La fonction génératrice G(x,, æ,, .…., æx) de la probabilité précédente 
peut s'exprimer à l’aide de la fonction hypergéométrique K, à # variables 


(2) Fc, Bi, PACS Vi Tasse Dr) 
sn æ k 
PRE > D ee 1)Vi+..+Vx Ces + vx) LR “ PAL 
— CCR CRE RRE ET) Y; L 
Vi= 0 VE=0 —1 
ke 
(7 : 
ie More M tiens HUE ACT 0) 


1 


En général, les valeurs négatives entières de y sont exclues des formules, 
sauf si & est un entier négatif tel que — y <—x; c'est ce qui arrive dans 
notre Cas. 

La somme des probabilités (2), prise pour toutes les valeurs possibles 
de v,, ..…., v, étant équivalente à la certitude, doit être égale à l'unité. En 
posant LT Sr 0utIonc 

ce 
n 


p( A, Bi, ss.) ke 1 TI AIORCATE ..) 1) To 
n 


conformément à la formule donnée par M. Appel (?). 

Les formules permettent de déterminer les moments factoriels de la pro- 
babilité (2). Définissons le moment factoriel d'ordre c; en v,, d’ordre €, 
en v,, d'ordre c; en y, et d'ordre total $ = y, + v,+...+ v, par 


7 æ k 
MERE Su MED Se > PEU DO) E ÉTCENROENE 1), 


V1=0 VE = i=1 
on aura 
GT, Los ++. x) 
m(ci, He CEE Ron (RARE PE D 
On trouve ; 


(HP 
m(ci, 3 = Ci! 
( : ) ( c ) 


DA 


Inversement étant donnés les # moments factoriels du premier ordre £,, 
a £ : , 
, ..., G, et deux moments d'ordre total 2 d'une fonction de fréquence sta- 


(Loc cup, 119-116. 
(2) Loc. cit., p. ru: 
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Ustique, on peut déterminer à l'aide des formules (3) les constantes à, 
51, .., Bret y de la fonction hypergéométrique. 5 

Si outre les # moments du premier ordre, les moments du second ordre 
dONTES SONDE NUS O0 == NET. 10,4), 004 


di ; F AGE 
NES TR, a men ee El 516 
Era — 6 


) 


M SE a an AE) re 
Th TT (6) (En A6) 


GÉOMETRIE, — Une définition des nombres de Bettt pour un ensemble fermé 
quelconque. Note de M. Pau ALEXANDROFF, 


La Note présente est en relation étroite avec ma Note Sur la dimension 
des ensembles fermés ('). Le but commun de ces travaux est de résumer le 
principe d’un point de vue nouveau, qui devra contribuer à combler la 
lacune encore existante entre lAnalysis situs classique et la Topologie 
moderne basée sur la Théorie des ensembles. 

1. Supposons donné un système fini quelconque d’ensembles de points 
(d’un espace absolument arbitraire). D’après une dénomination donnée par 
Urysohn à une notion due à M. Lebesgue (?), on appelle ordre du système 
donné le plus grand entier » tel qu’il existe au moins un point appartenant 
à m parmi les ensembles donnés. 

Nous dirons en particulier que nous avons un système (€, m), si tous les 
ensembles du système ont un diamètre inférieur à €, l’ordre du système 
étant égal à mn. 

2. Cela posé, nous pouvons faire correspondre à tout système donné $ 
d’ensembles 
g A AP AGORA CS A 
système d'ordre m+1, un complexe à » dimensions N(S), que nous 
appellerons nerf du système S, et dont voici la définition : 

1). Faisons correspondre à tout ensemble A; de notre système un sommet a; 
du complexe. 


A PP CO PONT PI OC UE € OCT AP RC RS CT ET JL 


(*) Comptes rendus, 183, 1926, p. 640 (consulter cette Note pour toute question de 
terminologie ainsi que pour des références bibliographiques). 
(2) Fund, Math., 2, 1921, p. 257; Fund. Math., 8, 1926, p. 287. 
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k+ 1). Introduisons dans notre complexe le tétraédroïde Æ-dimensionnel 
,. dans le cas et dans ce cas 
seulement où il existe au moins un point commun à tous les ensembles 


st À; …..) As A. 


2 


ayant pour ses sommets les points @;, @,, :.., 4 


A 


La construction sera terminée par l'introduction des tétraédroiïdes à 
m dimensions. 

3. On s'aperçoit aisément que la définition précédente est en relation 
étroite avec le principe de réciprocité découvert par Henri Poincaré (*). 
En effet : 

L. Soit M une variété n-dimensionnelle fermée quelconque, décomposée en 
des tétraëdroïdes (?). M est alors le nerf de son polyèdre réciproque (considéré 
comme système de ses éléments n-dimensionnels). 

En se servant d’une généralisation immédiate du résultat précédent, on 
obtient facilement la proposition que voici : 

IL. Soit C" un complexe à m dimensions. Quel que soit 2 © 0, on peut 
décomposer C en un système (e, m+1) de polyèdres tel que le nerf de ce sys- 
tème est identique à C” (ou à une subdivision convenable du dernier complexe ). 

4. Soit maintenant F un ensemble fermé et borné (situé dans l’espace 
euclidien à un nombre quelconque de dimensions ou dans l’espace E°) (). 
Supposons que la dimension de F soit égale à » (la généralisation des rai- 
sonnements ci-dessous, pour le cas où la dimension de F est infinie, est 
immédiate). Quel que soit &, on peut décomposer F en un système (€, m+1) 
de ses sous-ensembles fermés (*). En donnant à € des valeurs &;, tendant vers 
zéro, et en choisissant pour tout e; un système (2,, »m<+ 1) bien déterminé, 
on obtient, en prenant les nerfs de ces systèmes, une suite de complexes Ce 
à m Fe Or, ces complexes, considérés avec certaines relations- qu'on 
peut définir entre eux, déterminent complètement toutes les propriétés topolo- 
giques de l’ensemble F, Il y a même plus. On peut introduire une certaine 


notion de convergence topologique abstraite [très voisine de la convergence: 


(*) Voir outre les Mémoires classiques de Poincaré (en particulier Rend. Pal., 13, 
1899, p. 314-321), l'Ouvrage de M. Veblen (Analysis situs, Cambridge Cotes a 
“ee IT. p. 85-91). 

(?) Les lois de ces décompositions ont été formulées pour la: prémière fois par 
M. Brouwer (Math. Ann., T1, 1912, p. 97). 

(*) Voir ma Note citée, ubte (?) de la page 640. | 
_(“) Théorème démontré par P:Urysohn (Fund. Math., 8, el P- os et M. K; 
Menger (Monatshefte f. u. Physik, 3h, 1924, p. 153). 


ni 
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ee groupes de l’espace de M. Baire vers des points de cet espace (')], et 
l’on démontre alors (?) que les complexes! C# convergent dans ce sens 
abstrait vers l’ensemble F. On voit de suite que ce résultat n’est autre chose 


qu'une extension du théorème Il, extension obtenue par un passage à la 
limite. 


> 


>. Les complexes C# donnant un procédé d’approximation (*) de 
l’ensemble F, on est conduit d'une façon toute naturelle à poser la définition 
suivante : 

Le r-tème nombre de Betti (o£r£m) d’un ensemble fermé F de dimension m 
est égal au plus petit entier p vérifiant la condition suivante : quelque soite 5 0, 
on peut décomposer Ken un système (£, m+1) de ses sous-ensembles fermés, 
tel que le nerf de ce système soit un complexe dont le nombre de Betti (*) cor- 
respondant est égal à p; st pour aucune valeur de p la condition ci-dessus ne se 
trouve vérifiée, le r-1ème nombre de Bet de F a par définition une valeur 
infinte. 


1 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la méthode de Darboux et les équations 
de Moutard. Note de M. E. Lan, présentée par M. Goursat. 


J'appelle d'une façon précise équation de Mourarp toute équation 
(1) s— f(x, y; 3,p, q) 
dont l'intégrale générale peut se mettre sous la forme 
: UE 


che F(zx, > X, Ne A4 COR XAPS Y, Le ie RUE 4) ven), 


X(æ)et Y(y) désignant des fonctions arbitraires. Les équations linéaires 


(:) Voir.le Mémoire de M. Baire ( Acta math., 32, 1909, p. 105 et suiv.). 

(2) Voir mon Mémoire, Sémplisiale Approximationen, etc. (Math. Ann., 96, 1926, 
Re h89)- . - . e L « 

(3) D'ailleurs intimement liée avec les &-déformations que j'ai introduites dans ma 
Note citée. ve i 

(*) Les nombres de Betti de diverses espèces se trouvent définis pour un complexe 
quelconque dans un récent Mémoire de M. Alexander (Amer. Trans., 23, 1926, 


“ENTER TE) 
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intégrables par la méthode de Laplace sont donc des équations de Moutardi : 

Il résulte des recherches de M. Gau et de M, Gosse que toutes les équa- 
tions (1) qui sont intégrables par la méthode de Darboux sans admettre 
d'intégrale intermédiaire du premier ordre se raménent soit aux équations 
de M. Goursat (‘), soit aux équations de Moutard, par des transforma 
tions de contact ou des transformations de Bäcklund. Notons d’ailleurs 
que sur les onze types d'équations obtenus par M. Goursat il n'y en a 
que trois (les types VI, VIT et VIIT) pour lesquels on n’ait encore trouvé 
aucune transformation permettant de les ramener à des équations de 
Moutard. 

L’équation 


VER « | 
Vg 1 4) 
+ + $ 
Sd : de dr = —2) 


que j'ai signalée dans diverses Notes comme possédant des propriétés parti- 
culières, peut elle-même se ramener, par une transformation de Bäcklund, 
aux équations de Moutard. En effet elle admet, pour le système (x) de 
caractéristiques, l’invariant du second ordre 


r P I 3 OS 
P 2A\3—Y 3—x 3— x 
si l’on fait la transformation de Bäcklund définie par l'équation 


p=(z=x)(2:—7)e, 
on trouve sans difficulté 


r—b( Éte ; )+ = a  ) 


3—Y . 3—% 


# 


La fonction inconnue e doit donc satisfaire à l'équation 


PRO Ÿ er 
LOVE OMAN. 2 ner 


c'est une équation de Moutard dont l'intégrale générale s'écrit 


2X" 
P— RS Ce nv 


“ 
On en déduit aisément les formules qui représentent sans signes de quadra- 
ture l'intégrale générale de l'équation (2), formules que j'ai fait connaître 
dans une Note précédente. 


EP PE ARR nb a dune Qu eines 
(:) Annales de Toulouse, 2° série, 1, 1899, p, 31-78 et 439-464. 
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CHRONOMÉTRIE. — Sur la synchronisation à distance des pendules de précision 
sans l'intermédiaire d'aucun contact. Note de M. PB, Lesay, présentée par 


M. G. Ferrié. 


L'Observatoire de Zi ka wei (Chang-Haï) possédant plusieurs excellentes 
pendules, construites par Fénon, il m'a paru intéressant de chercher à les 
comparer avec précision aux autres pendules de l'observatoire, et notam- 
ment aux deux pendules à pression constante qui assurent la conservation 
de l'heure. 

Or une’ des pendules Fénon n’est pas munie de contact pour permettre 
l’enregistrement de chaque seconde, et le contact de l’autre pendule, 
perturbant légèrement la marche, n’est jamais utilisé, D’autre part l’enre- 
gistrement des variations de courant provoquées par un microphone posé 
sur la pendule est délicat. La forte amplification nécessaire oblige à utiliser 
un assez grand nombre de lampes à trois électrodes, et les enregistrements 
sont fréquemment troublés par des oscillations parasites spontanées, ou 
même par le courant alternatif du secteur d'éclairage agissant directement 
par induction sur les fils reliant le microphone aux amplificateurs. 

J’ai cherché à résoudre le problème par une autre méthode qui parait 
susceptible de plusieurs applications et, par là, d'intérêt général. 

Un petit émetteur d'ondes courtes, de montage classique, genre hétéro- 
dyne, est disposé dans la caisse même de la pendule et rayonne constam- 
ment sur une longueur d'onde déterminée. Au condensateur du cireuit 
oscillant qui fixe la longueur d'onde, est relié un fil d’une vingtaine de 
centimètres, disposé de telle sorte que le pendule en oscillant vienne passer 
à quelques millimètres de son extrémité libre. La variation de la capacité 
du fil par rapport au pendule au cours de l’oscillation de celui-ci provoque 
une variation de la longueur d’onde suffisante pour permettre l’enregistre- 
ment après réception par un poste radiotélégraphique ordinaire. Patins 
ment, pour obtenir des enregistrements très aigus 1l est préférable que le fil 
n’approche pas de la masse du pendule. Le pendule de nos horloges portant 
près de son extrémité inférieure une aiguille fine, servant ordinairement 
d’indicateur pour évaluer l'amplitude des oscillations, c’est cette aiguille 
que nous avons utilisée et qui, en passant devant le fil, provoque la 
variation de capacité voulue. 

L'aiguille ne met guère plus de deux centièmes. de seconde à passer 


322 ACADÉMIE DES: SCIENCES. 


devant le fil; on,obtient ainsi sur,les bandes noircies au noir de fumée des. 
enregistreurs du genre Boulitte, de petites encoches très pointues, dont 
l'épaisseur à la base correspond à environ deux centièmes de seconde, et 
parfaitement symétriques. La pointe de cette encoche correspond exacte- 
ment au passage de la pointe de l'aiguille devant le milieu du fil, c'est-à- 
dire à une position déterminée du pendule, aussi voisine qu'on le veut de la 
verticale, position qui peut être prise comme origine des secondes. 

L oi d'émission, que nous avons réglé sur 60" de longueur d'onde, 
est peu encombrant ; ete que nous avons construit ne mesure que\rof” Fe 
côté, et pourrait être encore beaucoup réduit ; le pendule lui-même n’a subi 
aucune-modification et son oscillation ne peut être en aucune façon troublée 
par le dispositif d'émission; la réception à l'oreille pour les comparaisons 
par coïncidences ne demande qu’une lampe; l’enregistrement direct, sur 
noir de fumée par osçillographe, sans relais, ne demande qu'un amplificateur 
de trois ou quatre étages, de type courant que possèdent nécessairement 
les observatoires munis de dispositifs d'enregistrement pou les signaux 
horaires ordinaires sur ondes courtes. 

Le procédé semble donc pouvoir être appliqué simplement dans ces obser- 
vatoires, et l’on peut envisager la possibilité de supprimer complètement les 
contacts dans les pendules de précision. 

J'ai utilisé les variations de courant provoquées à la réception pour syn- 
chroniser à distance soit une pendulette battant la demi-seconde, soit un 
pendule battant la seconde ; ces expériences ne présentent aucune difficulté ; 
faisons remarquer cependant que seul l’isochronisme est réalisé directement, 
et que pour obtenir la synchronisation un réglage du pendule récepteur est 
nécessaire; 1l est d’ailleurs facile puisqu'on peut suivre à l'écoute le pendule 


transmetteur. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les chaleurs spécifiques d’une phase non condensée 
suffisamment re froidie. Note (') de M. Nicocas pe KoLossowsky. (Extrait) 


Il me semble qu'il était parfaitement inutile d'ériger autant d'hypothèses 
que le fait M. Perrakis (?) pour arriver à ce résultat que la chaleur Spéci- 
S 3 


SRE TA 
>Les 


” 1 L \ \ 4 
fique d’un gaz monoatomique à volume constant est égale 


(:) Séance du 3r janvier 1927. 
(?) Comptes rendus, 18h, 1927, p. 28. 
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théorie cinétique le démontre plus rigoureusement: D'ailleurs le passage : 
de tous les gaz aux basses températures à un état, comparable à celui des 
gaz monoatomiques est, pour ainsi dire, postulé par la théorie de la dégé- 
nérescence des gaz et cette dernière est contenue implicitement dans les 
considérations de M. Perrakis, car l'égalité f(T) — = ?CT,) qu'il éerit équi- 
vaut à l'expression 4 


il © 


= Ss —S,—10,1lo8T, 


qui, extrapolée jusqu'au zéro absolu, conduit à toutes les conséquences de 
cette théorie (!). (Ici S, et S, représentent les entropies des deux phases et 
T, possède toujours une valeur finie > 1 .) ET à 


CHIMIE PHYSIQUE. 
énergétique des réactions homogènes. Note de MM. Prerre Jorisois et 
Pierre MonraGne, présentée par M. H. Le Chatelier. 


méthode graphique de calcul du rendement 


Nous avons montré récemment que l’on peut déterminer expérimentale- 
ment le rendement chimique de l’étincelle électrique sous pression réduite. 
L'énergie développée par l’étincelle éclatant dans un milieu homogène 
n'est pas uniquement consacrée à la production de réactions chimiques. 
Une parte de cette énergie est diffusée sous forme de chaleur; une autre 
partie n’est pas utilisée par le milieu ambiant et se perd dans l’espace envi- 
ronnant le tube sous forme de radiations de différentes natures. 

Si toute l'énergie sans aucune perte était absorbée par le gaz, le phéno- 
mène se traduirait par un échauffement, un travail mécanique et un 
travail chimique. En opérant à volume constant on annule le travail méca- 
nique; aussi est-on amené dans ce genre d’études à faire le bilan énergé- 
tique d’une réaction homogène dans laquelle toute l'énergie fournie est 
employée à chauffer le gaz et à le dissocier. Conduire ainsi le calcul, revient 
à supposer que l’étincelle électrique agit uniquement par échauffement du 
gaz et que la dissociation qui er résulte est d’origine thermique. Ce n'est 
peut-être pas exact, mais il est utile de pouvoir comparer les rendements 
obtenus par l'expérience avec ceux qui sont calculables dans Phypothèse 
d’une action purement thermique de l'étincelle. 


(:) Voir, par exemple, K. BennewiTtz, Zeülschr. f. physik. Chemie, 110 (Nernst- 
Jubelband), 1924, p. 725. 


324 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Un tel calcpl fondé sur les formules algébriques de la dissociation est 
inextricable; aussi avons-nous traité graphiquement ce problème. Tout 
d'abord, en tenant compte des plus récentes déterminations de chaleur 
spécifiques et de dissociation, nous avons établi suivant la méthode de 
M. d'Ocagne un nomogramme à points alignés qui donne en fonction de la 
pression et de la température le taux de dissociation du gaz carbonique. Ce 
nomogramme nous à permis de calculer le rendement en énergie chimique 
obtenu en fournissant à une quantité connue de gaz carbonique un nombre 
déterminé de calories. 

Il suffit pour cela de tracer en fonction de la température la courbe À 
qui représente la somme des quantités de chaleur dues : 1° à l'échauffement 
du gaz; 2° à la réaction chimique. Le système ayant atteint une tempéra- 
ture donnée T (à pression constante) les calories fournies ont été employées : 
1° à échauffer un mélange de gaz carbonique et de ses produits de disso- 
ciation présents à un taux æ dépendant de la température T et calculable 
au moyen de l’abaque précédent; 2° à apporter au gaz carbonique la 
chaleur nécessaire pour le dissocier au taux +, chaleur qui se déduit de la 
chaleur de formation en multipliant cette dernière par x. La courbe A 
représente en fonction de la température la somme de ces deux fonctions. 
En considérant différentes valeurs de la pression on obtient un faisceau de 
courbes A. 

Grâce au diagramme ainsi obtenu, on peut déterminer immédiatement 
la température à laquelle s'élève une molécule d’acide carbonique accom- 
pagnée de ses produits de dissociation lorsqu'on lui fournit adiabatiquement 
une quantité de chaleur donnée. 

Grâce à ce calcul préliminaire, nous avons pu construire les courbes -B 
du rendement chimique en fônction de la température en portant en ordon- 
nées le rapport entre la chaleur totale fournie et la chaleur uniquement 
employée à la dissociation. 

L'examen de ces courbes nous à permis de formuler les conclusions sui- 
vantes : 

1° À température constante, le rendement décroit lorsque la pression du 
gaz Croil. 

2° Le rendement pour une pression donnée passe par un MAXIMUM qui 
se déplace vers les hautes températures pour des pressions croissantes ainsi 
que le montreut les résultats suivants, qui donnent pour diverses pressions 
les coordonnées du maximum : 
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Pressions il  Fraction Valeur du rendement 
en mm de Hg. absolue. … dissociée. chimique. 
O TES Re Poe + 22000 91,7 0,79 
PRE ends. 2750 90,9 0,72 
CONS AE 2930 86,8 0,70 
DD RE eee F0 00 86,5 0,66 
LODOR EE RIRE 3800 88,2 0,63 


3° Le rendement tend à devenir indépendant de la pression aux tempé- 
ratures supérieures à 3500° absolus. 

Nous publierons dans un autre Recueil le détail des courbes et nomo- 
grammes qui nous ont permis d'obtenir ces résultats. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'influence de quelques corps organiques sur la 
vitesse d'absorption du gaz carbonique par les solutions de carbonate neutre 
de sodium. Note (!) de MM. Paur Riou et Pauz Carrier, présentée par 
M. Henry Le Chatelier. 


Dans nos recherches sur l'étude des vitesses de réaction en milieu hété- 
rogène (?), nous avons constaté que les théories de Nernst ne correspondaient 
pas aux résultats de l'expérience. 

Nous avons pensé qu'il serait intéressant de préciser les relations qui 
lient les phénomènes d'absorption à la viscosité. Nous avons choisi des 
solutions absorbantes dont on peut augmenter artificiellement la viscosité 
par des corps organiques ne participant pas à la réaction. Nous avons pris 
une solution de 9,3 < 107? molécule-gramme de carbonate neutre de 
sodium dans 100% d’eau, à laquelle nous avons ajouté des quantités 
variables de glycérine, de glucose et de saccharose. 

Nous avons mesuré la vitesse d'absorption au moyen de la burette de 
3unte étalonnée avec un nouvel appareil pour la mesure des vitesses de 
réaction. Les viscosités ont été mesurées avec le viscosimètre de Grobert 
et Demichel. 

Dans les tableaux qui suivent, les vitesses sont exprimées en centi- 
mètres cubes de gaz absorbés en une seconde par centimètre carré de surface 
absorbante et sont multipliées par 10*. 


(:) Séance du 24 janvier 1927. 
(2) Pauz Riou, Thèse, Picart, 1923. 


C. R., 1927, 1e" Semestre. (T. 184, N° 6.) 23 
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Les concentrations sont données en molécules-grammes multiphées par 
9 , % mure API ER UT { PF 
10 *, dans 100* d’eau. Les expériences ont été faites à 20° C. 


Concentrations Concentrations 
en glycérine. Vitesses.  Viscosilés. en dextrose. Vitesses.  Viscosités. 
OO NRA Ne TON 0,01222 OO NS EE 43,4 0 ,01222 
Dre AUTRE 56,3 0,01204 DOS MR AE 80,0 0 ,013062 
DO 0 LR EEE PDO 0,01477 SAUTER d'AVOIRS 0,01493 
1682 MA RES ASC 0,01768 RAS: MONA AE 86,8 0,01723 
DIS ENOE LEE PET DOME) 0,01899 DES PR ARE 80,2 0,02086 
da AO DAANAE ETES 52,0 0,02611 TOMATE ARE 54,0 0,03016 
ASE RARE ETS ET 48,8 0 ,03823 D PE esse pe EU 0,04049 


Concentrations 


en saccharose. Vitesses. Viscosités. 
OO ATEN CE 43,4 0,01222 
MTL 2 ee SUCRES 84,5 0.01344 

De DARNT VENTE LRU 92,0 0 ,01931 
ARE ARRRELNE 107,0 0,01718 

D, TAULEE ee AE AUS PT à 89,0 0,020806 L 
SC PIRT DEVE Le RE 62,2 0,04106 
Dr ASE LIU 2e © ETOER 47,2 0,09294 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'existence de deux zones d'instabilité dans la flocu- 
lation des sols d'hydrate ferrique par les électrolytes à anions polyvalents. 


Note de M. A. Bouraric et M'° M. Durs, présentée par M. Daniel 
Berthelot. 


1. L'un de nous (') a signalé lexistence de deux zones d’instabilité 
dans la floculation des suspensions de résine-mastic et de gomme-gutte, 
dont les granules sont chargés négativement, par les sels à cations 
polyvalents. e 

Nous avons retrouvé un phénomène analogue dans la floculation des sols 
d'hydrate ferrique, dont les granules sont chargés positivement, par les 
sels à anions polyvalents, 

Les résultats les plus nets ont été obtenus dans la floculation par le phos- 
phate de soude, l’arséniate de soude, le ferrocyanure de potassium, le 
citrate de soude. 


2. Mélangeons un certain volume d’un sol d'hydrate ferrique à un 


(*) A. Bouraric et M'e G. Perreau, Comptes rendus, 183, 1926, p. 205. 
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volume égal d’une solution titrée de phosphate de soude et déterminons la 
durée de floculation. Cette durée varie avée la concentration en phosphate 
de soude réalisée dans le mélange. En opérant avec des concentrations pro- 
gressivement croissantes, on est amené à reconnaître l'existence de deux 
zones de floculation. Pour un sol d’hydrate ferrique à 15,60 par litre, l’une 
de ces zones était constituée par les concentrations comprises entre 


= 007 MONT et DES 0 107 UN) 


l’autre par les concentrations supérieures à c — 22.10-°N. Aucune flocu- 
lation ne se produisait, d’une part, pour les concentrations comprises 
entre 530.10 °N et 22.10 °N et, d'autre part, pour les concentrations 
inférieures à 207.107 N. 

Lorsqu'on étudie la floculation de sols de plus en plus concentrés, on 
constate que les limites 4 et b augmentent et que la limite c diminue très 
légèrement. 

À partir d'un même sol initial À, nous avons préparé : 1° un sol B, 
obtenu en dédoublant avec de l’eau le sol À ; 2° des sols B,, B,, B;, obtenus 
en ajoutant à 100% du sol A, 100% d’une solution électrolytique contenant 
des quantités 7,, q:, 4:, de divers électrolytes. 

Nous n'avons trouvé aucune influence appréciable de H?SO0* et KOH 
sur les limites des zones de floculation. 


La présence de faibles quantités de Fe?CI se traduit par un accroisse- 
C—b 


ment des limites à, b et c; l'intervalle demeure à peu près invariable, 


DID RSS 
diminue. 


tandis que l'intervalle 

Nous avons étudié également l'influence qu’exerce l’introduction dans le 
sol de quantités croissantes de colloïdes dits stables : amidon, dextrine, 
albumine, gélatine. Pour tous les colloïdes utilisés, la limite € augmente et 
la limite b diminue. Suivant la nature du colloïde, à peut varier dans un 


sens ou dans l’autre ou demeurer sensiblement constant. 


\ CD h L DESIRE 
Dans tous les cas, l’intervalle —- croît et l’intervalle diminue. 
) b a 


Pour les teneurs en colloïde suffisamment grandes, la zone de floculation 
comprise entre a et D finit par disparaître; le sol ne possède plus qu'une 
seule zone de floculation formée par les concentrations supérieures à c. 


» 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur un procédé général de préparation des colloides 
métalliques. Note de M. Eucëxe Fouanp, présentée par M. Léon: 


Guillet. 


On sait que la technique de préparation des colloïdes ne dispose actuelle- 
ment que d’un seul procédé physique, celui de Bredig, qui soit apphcable à 
un ensemble assez délimité de quelques métaux inoxydables. 

La méthode suivante conduit à la formation électrique de nombreux 
hydrosols métalliques; elle repose sur une première observation que J'ai 
faite au début de ces recherches : si, dans la solution aqueuse étendue d’un 
colloïde organique (albumine, amidon, gélatine), complètement purifiée de 
tous les sels minéraux qui lui sont naturellement associés, on dissout un sel 
du métal à transformer, et si, dans ce milieu, on plonge deux électrodes 
insolubles, on voit se former, au contact de la cathode, sous l'influence d’un 
courant de quelques milliampères, avec une tension très légèrement supé- 
rieure à la tension de polarisation, un nuage de teinte caractéristique du 
métal, se dispersant dans le liquide. Il est probable que les ions métal- 
liques, en arrivant sur la cathode, y rencontrent les micelles du colloïde 
organique chargées négativement et en voie d'expulsion; de ces rencontres 
résulterait une décharge électrique répartissant le dépôt métallique, non 
seulement sur la cathode, mais aussi sur chaque micelle organique; l’en- 
semble constituerait un ‘complexe organo-métallique dans lequel le métal 
serail fixé sous une forme tenant à la fois de l’état moléculaire et de l’état 
colloïdal. 

En fait cette production ne s’accomplit selon le schéma décrit que si le 
métal du sel dissous est de ceux qui prennent communément la structure 
colloïdale; d’ailleurs le produit obtenu est instable et le rendement minime, 
la plus grande partie des ions se déposant simplement sur la cathode. 

Mais j'ai pu donner à ce principe une perfection et une extension dans 
ses applications, en poursuivant le double but suivant : 

1° Réaliser avec la plus grande précision l'élimination complète de tous 
les produits de la réaction électrolytique étrangers au métal en séparant le 
milieu anodique du milieu cathodique : pour cela, on plonge l’anode de 
platine dans une cellule-membrane de collodion devenue semi-perméable 
par une précipitation interne de ferrocyanure de cuivre; si, dans ce dispo- 
silif, pendant la durée de la transformation, on renouvelle plusieurs fois le 
liquide intercellulaire, les anions qui s'y accumulent sont progressivement 
rejetés de la préparation jusqu'à leur totale disparition. 
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2° Réduire au minimum possible la vitesse de formation, c’est-à-dire 
la fréquence des rencontres qui s'effectuent sur la cathode entre les cations 
et les micelles fixatrices; cette condition est satisfaite par lPemploi d’une 
cathode constituée d’un élément faiblement conducteur, carbone, silicium, 
sélénium, ou arsenic. 

On aboutit ainsi, par cette méthode unique, à des colloïdes contenant le 
métal dans un état de pureté maximum, puisque, dans la zone de production, 
en dehors de la présence constante des ions hydrogène, tout électrolyte 
étranger se trouve éliminé par le courant. Indépendamment des éléments 
tels que le soufre, le sélénium, les métaux de la série du platine, l'or, 
l'argent, colloïdifiés toujours en mélange avec des produits de réactions, 
selon les procédés connus, et que j'ai préparés chimiquement purs, j'ai 
obtenu, sous cette même forme, l’arsenic, liode, le tellure, le mercure, le 
plomb, le bismuth, le cuivre, l’antimoine, dont l'existence est en réalité 
inconnue jusqu'ici en tant que métaux colloïdaux purs, à une concentration 
de l’ordre de quelques milligrammes par centimètre cube; en outre, 
quelques essais entrepris ont montré que le procédé était aussi applicable 
à des groupements organiques ionisables, en solution aqueuse, par 
exemple, les alcaloïdes. | 

L'examen ultramicroscopique de ces hydrosols ne révèle que quelques 
particules résolubles, provenant plutôt du dépôt cathodique que de la 
fixation micellaire, car elles sont rares, et on peut les séparer par une cen- 
trifugation, sans que soit modifié l'aspect macroscopique du colloïde. 

Chaque métal présente à la lumière diffuse un dichroïsme particulier, 
quand on examine les rayons qui le traversent en couche mince, ou ceux 
réfléchis par sa surface. 

Ces colloïdes, formés au cours d’une décharge électrique des micelles 
organiques, subissent spontanément une gélification, réversible sous l’in- 
fluence de la chaleur, à la manière d’une gelée de gélatine; aussi Paccrois- 
sement progressif de leur viscosité, conditionné par la température du 
milieu, leur assure une grande stabilité. 

On remarque que, pour les métaux et métalloïdes colloïdaux réalisés 
par cette méthode, les valeurs de la chaleur d’ionisation et de la tension de 
dissolution électrolytique sont minimes et la différence de potentiel existant 
entre une lame de chacun d'eux et une solution saline immergeante du 
même élément est toujours négative : ces propriétés définissent, comme on 
le sait, l'aptitude dominante de leurs ions en solution aqueuse à reprendre 
la forme moléculaire, électriquement neutre. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Nouveau mode de dosage volumétrique du molybdène. 
Note de M. G. Dexiéès, présentée par M. Moureu. 


En reprenant l'étude du composé phospho-molybdique bleu dofit j'ai, 
antérieurement, signalé la formation (); j'ai été amené à effectuer de 
fréquents CA de molybdène par voie volumétrique. 

Le procédé indiqué par F. Mauro et L. Danesi (application la 
méthode iodométrique) ne peut être pratiqué avec les produits molyb- 
diques en solution, ilest, en outre, compliqué, peu sensible et peu sûr. 

La méthode manganimétrique, employée par Pisani d’abord, par 
Werncke ensuite, puis par Van der Pfordten, après réduction, par le 
zinc et HCI où H?SO*, du produit amené sous forme d’ion molybdique, 
a fourni des résultats divers à ces trois chimistes et correspondant à des 
différences de coefficient atteignant 6 pour 100 dans les cas les plus 
favorables. 

Ces variations s’interprètent en partie par les observations judicieuses 
de M. M. Guichard tonchant l'influence de la teneur en acide du milieu 
sur le degré auquel s'arrête la réduction de l'acide molybdique par les 
métaux. Mais elles s'expliquent surtout par la très grande oxydabilité 
du produit formé, laquelle se manifeste avec plus ou moins d'intensité 
suivant la durée de manipulation, à l'air, du liquide de réduction avant 
son titrage par le caméléon. 

L’aluminium en feurlles très minces (papier d'aluminium) tel qu'on 
l'utilise largement, aujourd'hui, pour l'enrobage de certains produits ali- 
mentaires (chocolat, par exemple), employé.dans des conditions de tech- 
nique que je vais préciser, m'a permis de résoudre la question ainsi que le 
prouvent les résultats suivants : 


Molybdène Permanganate N/10 
mis en œuvre. employé. 
mg cm? 
CAR OP RE RE EE Se UE EDS CERN AS EEE 1,40 
LC ENCORE ED EL A OR Léna à T2 Ta VU are MT TO 
DO Re OT EE AN NES ete Ds PEN EUR ES + AE NDS D 
9 
RTS PPS CSS STD 3 à Ne ere EN DORE DE 8,40 
(NO SRE SAN OAI se 4 AIS MO CNE 11,70 


(1) G. DeniGis, Comptes rendus, 171, 1920, p. 802. 
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Ces valeurs qui, dans la seconde colonne, varient presque aussi rigoureu- 
sement que dans la première selon les chiffres 1, 2, 4, 6, 8, correspondent à 
un coefficient de 35,597 par centimètre cube de permanganate, se confon- 
dant avec le nombre 3,60 que fournirait un produit de réduction de for- 
mule MO°= M°0* MO? et qui, vu sa permanence lorsqu'on fait varier 
de 5 à 20 pour 100, en volume, la dose de SO“H? et du simple au double 
celle de AÏ, ne parait pas absolument fortuit et semble bien correspondre à 
un certain stade d'arrêt dans la réduction. 


Technique. — Dans un matras, d’une contenance de 4oo a 500, introduire le 
produit molybdique, amené à l’état d’ion MoO* (5 à 4o%s de Mo métal) réparti dans 
un volume de 4o°% d’eau plus 4m de SO*H? et y projeter 08,10 de feuille d’alu- 
minium. 

Munir le matras d’un réfrigérant à reflux et porter rapidement son contenu à l’ébul- 
lition qu'on maintiendra douce mais continue pendant 1 heure et demie, exaetement. Au 
bout de ce temps, l'aluminium doit avoir complètement disparu si l’on emploie, 
comme 1l convient, des feuilles de poids compris entre 0%,25 et 0*,30 pour 100°" de. 
surface. Ce point atteint, enlever le feu, séparer le matras du réfrigérant et verser 


aussitôt, dans son contenu, en agitant, du caméléon — + Le liquide à .uitrer, dont la 
10 


teinte varie du jaune brunâtre au brun rougeâtre, suivant la quantité de molybdène, 
s’éclaircit d’abord puis se décolore complètement. À partir de ce point, on procède 
par gouttes jusqu’à obtention d'une teinte rosée persistante. 

La quantité x de molybdène métal, contenue dans la prise d’essai, est donnée par la 
relation x = (nr — c) X 3%£,6 dans laquelle n représente le volume de permanganate 
employé et c une valeur corrective obtenue une fois pour toutes, pour un aluminium 
donné, en faisant une opération identique à la précédente mais sans ion molybdique 
et titrant, au caméléon, le pouvoir réducteur du liquide (traces de Fe” apportées 
par Al). Cette valeur est généralement voisine de ocm,, 


CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de transformation des bases ter- 
tatres hétérocycliques en bases secondaires  désalcoylées. Note (‘) de 
MM. Max et Micuez Poroxovski, présentée par M. Charles Moureu. 


. La préparation des bases nor à parur des bases terliaires N-alcoylées est 
- souvent d’une réalisation difficile. Plusieurs méthodes ont été préconisées : 
distillation sèche du chlorhydrate de la base tertiaire, action sur cette der- 
mère de HI bouillant, oxydation parmanganique ménagée, action de BrON, 


(*) Séance du 31 janvier 1927. 
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de CIOH ou de l'azodicarbonate d’éthyle. Ces procédés sont loin d’être 
d'une application générale, et les rendements en base secondaire sont le 
plus souvent défectueux. 

La méthode que nous décrivons ici nous paraît pouvoir se substituer sou- 
vent avec avantage aux précédentes, car, assez générale et d’une technique 
relativement facile, elle assure d'excellents rendements lorsque le noyau 
n'est pas particulièrement oxydable. 

Elle consiste à traiter le N-oxyde de la base eyclique tertiaire par un 
anhydride d'acide organique, et à saponifier le dérivé N-acylé obtenu. Nous 
nous sommes tout d’abord attachés à l’étude de la N-déméthylation. Dans 
ce cas le groupement CHF est oxydé en formol par l'O oxydique et le radical 
acyle se fixe à lazote; par simple saponification, on obtient enfin la base 
nor correspondante 


F4 202 | 1] 0} 0 [Un] al 
NH es 22% | NCOR+RCOOH+HCHO +| NH+RCOOH. 
| 


1 

Nos premières expériences ont porté sur les bases du groupe du tropane 
et de son homologue le granatane. Le mode opératoire est le suivant : 
l’aminoxyde est traité pendant quelques heures au bain-marie par deux ou 
trois fois son poids d’anhydride (de préférence acétique ou benzoïque). On 
détruit ensuite l’excès d’anhydride par addition d’alcool ou d’eau, on 
chasse les solvants, on alcalinise le résidu par CO*Na?, on extrait à 
plusieurs reprises à l’éther, on débarrasse ce dernier des traces de corps 
basiques par agitation avec un peu d'acide très dilué; on sèche et l’on 
distille 

Lorsque la base tertiaire dont on part ne contient aucun groupement 
susceptible de réagir avec l’anhydride (N-oxyde de tropidine et d’apoatro- 
pine), l'aminoxyde fournit directement le N-acyle de la base nor. Lorsque, 
au contraire, elle contient une fonction alcoolique ou phénolique, on 
obtient d'emblée un dérivé diacylé à oxygène et à l'azote. En variant les 
conditions d’hydrolyse nous avons pu réaliser une saponification graduelle 
de ces dérivés, en enlevant d’abord par HCI au +, à froid, l'O-acétyl, puis 
par K OH alcoolique diluée le radical acide (acide tropique et atropique) 
et, enfin, par une ébullition prolongée avec H?SO* au £, le N-acétyl, le 
plus solidement fixé. 

Nous nous bornerons à énumérer ici brièvement quelques nouveaux 
dérivés obtenus au cours de cette étude préliminaire. 


En partant du N-oxyde de tropidine, nous avons obtenu le N-acétylnortropidine 
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CTH'ONCOCH, huile neutre soluble dans l’eau et par saponification la nortropidine. 
L'oxyde de tropanol nous a fourni le O-acétyl-N-acétylnortropanol 


C'H(OCOCHE)NCOCHP, 


qui par saponilication partielle donne le N-acétylnortropanol C'H(OH)NCOCH: 
(F. 124°), chlorhydrate (F. 162°) et le nortropanol CT'H'!(OH)NH. 

En employant au lieu de (CH*CO)’0 l’anhydride benzoïque, on est conduit au 
N-bensoylnortropanotl (F. 125°). 

L'oxyde d'apoatropine donne le N-acétylnorapoatropine (TH OCOC# H° N-COCH* 
(F. 114°), chlorhydrate (F. 14o°). Par saponifications successives on obtient le même 
N-acétylnortropanol et le même nertropanol que précédemment. 

En partant de l’oxyde d'hyoscyamine on a successivement la O-acétyl-N-acétyl- 
norhyoscyamine CTH'OCOC* H#(OCOCH:), NCOCH® soluble dans la benzine 
(an ——30°), la N-acétylnorhyoscyamine CTH!OCOCSCHS, NCOCHS (F. 158, 
ap ——19°), le N-acétylnortropanol et enfin le nortropanol. L'oxyde d’atropine 
fournit, le pouvoir rotatoire en moins, les mêmes dérivés que l’oxyde d’hyoscyamine, 

L'oxyde de scopolamine nous a conduit de même à l'O-acétyl-N-acétylnorscopol- 
amine, et par saponification à la N-acétylnorscopolamine, cristaux F. 130°, ap —— 27°, 
chlorhydrate F. 205%, et enfin à la N-acétylnorscopoline, que H?SO* au + transforme 
en norscopoline. 

L'oxyde de méthylgranatoline [non encore décrit (F. 218°)] donne également un 
dérivé diacétylé (F. 80°) qui, par saponification, conduit à la N-acétylgranatoline 
(F. 120°), et à la granatoline. 


Nous’ avons étendu cette étude à un certain nombre d’autres bases 
(méthylgranatonine. tropinone, alcoylpipéridines, alcaloïdes du groupe de 
la morphine, de l'ésérine et de la nicotine, etc.) sur lesquelles nous revien- 
drons prochainement. 


CHIMIE ORGANIQUE, — Sur une cobaltiboroammune. 
Note de M. Créuenr Duvaz, présentée par M. Georges Urbain. 


Aucune ammine renfermant du bore dissimulé dans lion complexe 
n'était connue jusqu'ici. La méthode suivante fournit un non-éleetrolyte se 
formulant 

[Co.BO*.(NH5);]. 

185 d’acétate de cobalt, 10% d'acide borique cristallisé et 85 d’acétate 
d’ammonium sont dissous dans 200°" d’eau. Un courant d’air violent passe 
pendant 5 heures dans la biqueur violette. 20° d’ammoniaque à 22° Baumé 
Le MON PLAN LES NE PRE Te TE RSR RENE EPA A EEE TELE 


(:) Séance du 31 janviér 1927. 
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donnent alors un précipiré violet brun. Celui-ci est lavé avec lalcool et 
l'éther, puis repris par l’eau qui dissout l'acétate de cobalt en excès. Après 
séchage, le complexe apparait sous forme d’une poudre violette insoluble 
dans l’eau. Pour l'analyser, il est nécessaire de lattaquer à chaud par 
l'acide nitrique. Le cobalt est dosé par électrolyse, et le bore, par saponili- 
cation du borate d'éthyle. L'ammoniac est chassé du sel solide par l’'hypo- 


bromite et évalué sous forme d'azote. 
Calculé pour 


Trouvé. Co.BO*.(NH“ }. 
COMME LT AREAS PE er NE Re 34,80 34,91 
B'LELREN RR AT A ARRANRENEA ETATS 6,53 6,00 
SNA 4 SAT 0 RE RME RARE 29,64 30,18 


Le corps est la cobaltiéborotriammine. Sa conductbilité moléculaire est 
plus faible que celle de la cobaltinitrotriammine. Ce fait était à prévoir 
puisque l’acide nitreux est plus fort que l’acide borique. 

La borotriammine est une des ammines les plus stables. Chauffée sur le 
mercure elle abandonne lPammoniac à 120°, donne des oxydes de cobalt et 
du borate cobalteux, violet. C’est un nouveau mode de formation de ce corps. 

St l'ion BO* conserve sa trivalence lorsqu'il est dissimulé, le composé décrit 
ci-dessus est le seul dérivé strictement ammontacal qui puisse ren fermer BO? 
dissimulé dans un ion complexe hexacoordonné et monométallique. L'expé- 
rience n'a pas permis d'en isoler d’autres. 

Dans l’espace, le complexe trouvé peut se représenter en imaginant que 
BO* occupe une face de loctaëdre. 


i 


CHIMIE INDUSTRIELLE. Sur une nouvelle transposition parmi les acides 


naphtylamines sulfoniques. Note de MM. A. Waur et G. VERMEYLEN, 
présentée par M. C. Matignon. 


La migration du groupe sulfonique dans les dérivés de la naphtaline a 
été fréquemment observée chez les acides mono ou polysulfoniques du 
carbone, des naphtols et des naphtylamines. Ces réactions ont été, d’ail- 
leurs, minutieusement étudiées par suite du grand intérêt qu'elles pré- 
sentent dans la fabrication des dérivées de la naphtaline, qui constituent 
les produits intermédiaires les plus importants dans industrie des matières 
colorantes. Il paraissait donc assez improbable qu'on püt encore trouver de 
l’inédit dans un domaine aussi complètement fouillé. 
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Or nous avons observé un nouveau cas d’isomérisation qui, à notre con- 
naissance, n'a pas encore été signalé jusqu'ici. 

Quand on agite un mélange d’acide naphtylamine sulfonique 1.8 (acide 
péri) avec à à 6 fois son poids d’acide sulfurique concentré ordinaire pen- 
dant une vingtaine d'heures à 75-80°, on obtient, en versant sur la glace un 
précipité dense qu’on peut essorer après un repos de 10 à 12 heures. Il 
semble à première vue qu'on ait régénéré intégralement l'acide primitif 
car, comme lui, le produit est très peu soluble, et il en est de même de son 
dérivé diazoïque. Mais vient-on à chauffer ce diazoïque dans‘l’eau bouil- 
lante, 1l donne une solution limpide tandis que celui de l'acide 1.8 se trans- 
forme quantitativement en naphto-sulfone, insoluble et cristallisée. 

D'autre part les sels de sodium des deux acides présentent entre eux une 
différence de solubilité dans l’eau qui ne permet pas de les confondre. Enfin 
la copulation avec le p-nitrodiazobenzène, en milieu acétique étendu, 
fournit avec l'acide 1.8 un colorant violet totalement insoluble, ce qui n’est 
pas le cas de l'acide régénéré. L'analyse de Pacide et son sel sodique séchés 
a donné des chiffres qui concordent avec ceux d’un dérivé monosulfoné. 


CF N. Na. 
— — EE - RE Ge 
Trouvé. Calculé, Trouvé. Calculé. Trouvé. Calculé. 
Acide libre... ‘14,73 14,36 6,40 0,28 _ — 
SAN a Eten, — - — 9,28 9,40 


Il en résulte que l'acide naphtylamine sulfonique 1.8 a subi, dans les con- 
diuons indiquées, une isomérisation due évidemment à la migration du 
groupe sulfonique. 

Restait à déterminer la nouvelle position de ce dernier. Bien que tous les 
acides sulfoniques de l'x-naphtylamine soient connus, leur description n’est 
pas toujours suffisante pour permettre une identification. Nous avons donc 
dû transformer notre acide en dérivés immédiats caractéristiques et en 
premier lieu, suivant la méthode classique, en dichloronaphtaline corres- 
pondante. Pour cela, le dérivé diazoïque séché est chauflé avec un mélange 
de PCP + POCÉ vers 140° et le produit distillé dans le vide; après les 
chlorures de phosphore 1l passe la dichloronaphtaline. Celle-ci cristallisée 
plusieurs fois dans lPacide acétique forme des aiguilles, K.66°,5, ce qui cor- 
respond à la dichloro-r./-naphtaline dont le point de fusion indiqué varie 
de 67 à 68°. On à donc affaire à l’acide r.4 ou acide naphtionique. Mais 
comme lors du traitement si brutal avec PCF il aurait pu se produire des 
transposilions qui entacheraient d'erreur la conclusion précédente, nous 


# 
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avons voulu apporter d’autres preuves. Onsait que le naphtionate de soude 
possède une forme cristalline typique et qu'il renferme 4H°?0. Le sel 
sodique de notre acide cristallise tantôt en feuillets, tantôt en tablettes rhom- 
biques, ce qui a déjà été observé par Witt(‘). Les tablettes ont été soumises 
à M. Ch. Mauguin qui en a mesuré les angles ; il a conclu à leur identité par- 
faite avec le naphtionate de soude. D'autre part le dosage de l’eau de cristalli- 
sation nous a donné H?O pour 100, 22,5 ; théorie pour 4H°0, 22,7 pour 100. 

La constitution de notre acide est encore démontrée par la transforma- 
tion de son dérivé diazoïque en dinitronaphtol-1.2.4 fondant à 137°, et 
finalement par la transformation successive de l'acide aminé primitif en 
acide naphtoquinone-1.2-sulfonique-4 dont la réaction avec laniline 
fournit l’oxy-2-phénylimino-/4-naphtoquinone-r .4. 

Enfin les colorants azoïques dérivés de notre acide sont identiques avec 
ceux de l'acide naphtionique. 

Quant au mécanisme de la transposition il doit résider dans une série 
d'hydrolyses et de resulfonations successives comme dans les cas examinés 
par Erdmann (?). 

L'a-naphtylamine se sulfonant surtout en position 4, on s'explique que 
l’'hydrolyse de l'acide 1.8 suivie d’une resulfonation puisse conduire à sa 
transformation intégrale en acide naphtionique que nous avons observée. 
Toutefois la condition nécessaire c’est que l’acide 1.8 s’hydrolyse plus 
facilement que lacide 1.4, or nous avons vérifié qu'il en est bien ainsi. 

Remarquons en terminant que celte isomérisation est intéressante au 
point de vue purement scientifique ; au point de vue industriel ce serait la 
transformation inverse qui présenterait de l'intérêt. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Sur les déviations périodiques de la verticale à Parts. 
Note de M. L. Esié, présentée par M. Brillouin. 


Les pendules horizontaux, qui nous ont servi à étudier les déviations 
périodiques de la verticale dans les caves de l'Observatoire de Paris de 1912 
à 1917, ont été remis en service en novembre 1920 etont fonctionné jusqu'en 
Janvier 1924; deux lacunes, au début de 1921 et dans le cours de 1922, 
causées par la nécessité de réparer l’enregistreur, ont réduit à 31 mois la 
durée réelle des observations. 


(Mir Ber.: 19886" p:150: 
(*) ERDMaNN, Ann. Chem., 275, 1893, p. 192. 


L4 
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Les conditions d'installation de l'appareil et la manière d'effectuer les 
calculs de réduction dès mesures ont été éxposées précédemment (!); rien 
n'y aété modifié, mais l'appareil a été complètement démonté, nettoyé et 
remis en place et ses constantes déterminées à nouveau. Cette série est donc 
complètement indépendante de la première. 

Les déviations dues à l’action solaire et à l’action lunaire au cours d’une 
Journée sont bien représentées par les développements en série suivants, 


r ’ 


qui résultent des moyennes horaires générales. 


Attraction solaire : 
Composante Nord : 0",0034 cos(t — 116°) + 0” ,0009 cos(26— 250); 
Composante Est : 0/,0008 cos(t— 193°) + 0" ,0033 cos(24— 128). 
Attraction lunaire : 
Composante Nord : 0”,0003 cos(£ — 205°) + 0" ,0046cos(26— 49°); 
Composante Est:  o”,0001 cos(t — 231°) + 0",0097 cos(24 — 1060). 


Les termes supérieurs sont négligeables ; représente le temps compté en 
degrés à raison de 360° par jour solaire ou lunaire. 
La première série d'observations, étendue à 49 mois, conduisait aux 
développements analogues. 


Attraction solaire : 
Composante Nord : 0”,0023 cos(t — 105°) + 0” ,0013 cos( 26 — 356); 
P 1 1 
Composante Est : 0”,0012 cos(t— 17°) + 0",0033 cos(21— 120°). 


Attraction lunaire : 


Composante Nord : 0”,0002 cos(# — 179°) + 0",0052 cos(2t— 53°); 
Composante Est :  0”,0004 cos(£— 155°) + o",o101 cos(24— 109°). 


Les termes qui sont dus aux actions attractives du Soleil et de la Lune sont 
les termes semi-diurnes ; encore ceux qui correspondent à l'attraction solaire 
sont-ils mal dégagés d’un effet solaire thermique. Mais les termes lunaires 
semi-diurnes sont bien établis et peuvent être rapprochés des déviations que 
produirait l’attraction de la Lune sur la direction de la verticale à Paris si 
le globe terrestre possédait une rigidité absolue. 

Attraction lunaire théorique : 


Composante Nord : o”,0081cos2t; 
Composante Est : 0”,0108 sin24. 


(*) Comptes rendus, 162, 1916, p. 880, et Annales du Bureau Central météoro- 
logique de France pour 1913, 1, 1919, p. 219. 
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Ainsi, dans la deuxième série, les amplitudes et les phases sont de même 
ordre que dans la première et s’écartent à peu près des mêmes quantités par 
rapport aux amplitudes et aux phases théoriques; les résultats de cette nou- 
velle série confirment done ceux de la première et ils permettent de main- 
tenir l'explication que nous avons adoptée pour deux particularités remar- 
quables : d’abord la différence entre les réductions suivant les deux direc- 
tions principales, 0,62 (composante Nord) et o,91 (composante Est), 
d'autre part la très forte valeur de celle qui se rapporte à la composante 
ist, valeur qui imposerail à la croûte terrestre dans ce sens une rigidité 
inadmissible. L'effet des marées de Océan, agissant à la fois par Pattrac-- 
lion des masses d’eau et par la flexion des rivages sous leur poids, s'ajoute 
à l'attraction directe des astres sur le pendule, avec des différences de phase 
que nous ne savons pas calculer. 

Cependant les écarts relevés entre les deux séries pour les amplitudes et 
les phases, pour ces dernières surtout, nous paraissent un peu plus forts que 
ne le comportent les erreurs d'observation. 


CHIMIE AGRICOLE. — Wesure de l'acidité ionimétrique par inversion du 
saccharose. Application aux nulieux complexes : Sols. Note de M. V. Vix- 
cenr, présentée par M. A.-Th. Schlæsing. ; 


La mesure de l’ionisation des milieux se pratique actuellement par diffé- 
rentes méthodes, qui toutes ont pour base la détermination de la conducti- 
bilité électrique de ces milieux. 6 

Des méthodes chimiques ont été proposées, comme la mesure de l'inver- 
sion du saccharose : mais celle-ci ne convient qu'aux milieux acides. 

Nos études préliminaires sur cette méthode nous ont montré : ; 

1° Que, pour une quantité constante d'acide et dans un même laps de 
temps, la quantité de saccharose invertie est proportionnelle au poids du 
sucre employé (limites : 2 à 8 pour 100 de saccharose): 

2° Que, pour une quantité constante de saccharose et dans un même laps 
de temps, l’inversion croit avec l’acidité, mais sans proportionnalité 
(limite supérieure : 0%, 300 d'HCI pour 1000). 

La détermination de lionisation des milieux acides doit done se prati- 
quer avec des solutions dosant de préférence 10 pour 100 de saccharose.et 
ne dépassant pas 0$,300 d’acidité titrimétrique, exprimée en HCL. 

Pour des milieux de très faible acidité, de pH —6,20, l’inversion est 
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complète en 36 minutes, au bain-marie bouillant, le flacon étant immergé. 

En adoptant des solutions à ro pour 100 de saccharose et 1 heure comme 
temps de chauffe, on peut dresser, en employant des doses croissantes et 
connues d'acide, une table où au glucose dosé correspondent le poids de 
l'acide, la concentration en ions H et le pH. 

Le graphique qui les résume, complété par interpolation pour les pH 
compris entre 4,60 el 7, présente deux portions courbes comme lors de la 
saturation progressive des acides par Les bases. 

La mesure du pH par cette méthode ne dépasse pas 2,32: elle est donc 
incomplète: elle est impraticable directement pour les pH de 4,60 à 7. 

Cette méthode est inexacte pour l'étude des milieux complexes. Les 
tampons Sôrensen aux phosphates monopotassique et disodique, mesurant 
des pH = 7,12 et 6,98, réduisent la liqueur de Fehling quoique pratique- 
ment neutres: d’après le glucose dosé et la table indiquée, lacidité ionimé- 
trique des milieux a atteint 5,20 et 4,80 pH. Des tampons acides, 
de pH 6,20, 5,80, 5,58, ont donné 4,77, 4,73, 4,71 

Les constantes de dissociation des acides et des bases fortes, presque 
invariables aux températures élevées, sont variables pour les sels acides à 
acides faibles: ce sont ces variations qui ont été mesurées ici. Les milieux 
organiques se comportent de même dans des conditions analogues. 

Les sols, à la fois organiques et minéraux, donnent des résultats iden- 


tiques £ 
pH des sols : 
Hibétatinalurel #50 NAT Lee 5,90 6,10 6,20 6,60 6,80 
d’après le glucose dosé............ 3,80 4,60 3 ; 89 4,64 4,68 
d’après la solution sucrée froide.... 5,20 5,60 6,00 6,20 6,80 


Les constantes de dissociation des sols apparaissent plus élevées parce 
qu'il y a eu formation de nouveaux ions H:; on constate, en eflet, que dans 
les‘ solutions sucrées des sols revenues à la température de départ, 15 à 18°, 
le PH s’est accru, alors que, pour les tampons cités, il reprend sa valeur pri- 
nutive. | 

En présence du carbonate de chaux précipité, Pionisation des composés 
acides des sols est compensée totalement par la naissance d'ions OH. 

Les calcaires naturels n’ont pas tous celte même valeur saturante et 
certains sols acides, contenant du calcaire, réduisent le saccharose. On à 
ainsi, par cette méthode très sensible, un moven d'apprécier la valeur neu- 
tralisante des calcaires naturels. 
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L'inversion du saccharose par les sols ne permet donc pas de mesurer 
l'ionisation actuelle dans les milieux acides complexes; mais elle donne la 
grandeur de l’ionisation immédiate des acides en réserve sous l’action de la 
chaleur. ; 


ZOOLOGIE. — Sur les Hydracariens du genre Megapus dans les Alpes du 
Dauphiné. Note de M. C. Morss, présentée par M. Ch. Gravier. 


On sait que les Hydracariens du genre Megapus sont caractérisés par leur 
corps globuleux, leurs pattes antérieures robustes (Megapus) et crochues, 
dépourvues — ainsi que les autres — de soïes natatoires, qui caractérisent 
les espèces limnophiles en général. Ce sont des Hydracariens rhéophiles 
sténothermiques et, de ce fait, ils sont parmi ceux qui atteignent les plus 
hautes altitudes. La répartition des espèces de ce genre présente donc, en 
pays de montagne, un intérêt biogéographique assez important. 

On ne connaît actuellement en France que 7 espèces de Megapus, dont 
une seulement, Megapus vaginalis Kœn., a été signalée par C. Walter en 
Dauphiné. Nos recherches nous ont permis de recueillir en outre, dans 
les Alpes du Dauphiné, 5 espèces de Megapus, parmi lesquelles 2 espèces 
encore non signalées en France, 3 espèces nouvelles, ainsi qu’une nouvelle 
variété de Megapus nodipalpis. 

Nous donnons ici brièvement leur répartition et leurs princi pales parti- 
cularités. 


Dans la plaine du Bas-Graisivaudan, au pied des massifs de la Grande-Chartreuse 
et du Vercors, à une altitude moyenne de 250", nous avons rencontré dans les sources 
surtout : Megapus nodipalpis pennata Vts, M. nodipalpis fonticola Vis, variétés 
non encore signalées en France, et M. nodipalpis longitibialis n. var., caractérisée 
par la grande longueur de ses pattes. Megapus tener Sig Thor, déjà vu par Vandel 
dans le Jura, a élé retrouvé par nous dans le Vercors vers 300" d'altitude et par le 
professeur Léger, dans les montagnes des Maures à Cavalière du Var. Ces stations 
éloignées indiquent pour cette espèce une large distribution géographique. 

Dans la plaine de Chapareillan, en Savoie, vers 4oo® d'altitude, au pied du Mont 
Granier, nous avons trouvé un Megapus nouveau caractérisé, entre autres, par un 
rostre très allongé et par la présence de trois denticules aux griffes des pattes. Nous 
l’appelons M. moniezi, le dédiant au professeur R. Moniez, un des premiers 
pionniers de l’étude des Hydracariens en France. N 

Dans la zone de 300 à 1000 d'altitude, nous avons rencontré, dans le massif du 
Vercors, ainsi que dans le parc du château de Vizille, au pied du massif de Belledone, 
le Megapus octoporus (Psg), espèce qui n’a pas été encore signalée en France. 


. 
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Plus largement réparties, grâce à leur puissante énergie d'expansion, et aussi plus 
communes dans les Alpes, sont les espèces M. gibberipalpis (Psg) et M. nodipalpis 
Sig Thor, que nous avons trouvées depuis la plaine de l'Isère jusqu'aux torrents froids 
des massifs de Belledonne, du Taillefer, du Vercors et de la Chartreuse, s’élevant par- 
fois au-dessus de 1500" d'altitude, Mais ce ne sont pas des formes de haute altitude. 

Une espèce nouvelle, 47. fissus Wir, n’a été rencontrée par nous qu'une seule fois 
dans le massif de Belledonne vers 1500", 

Dans le massif de l'Oisans, nous avons pêché dans le ruisseau du Pied-Moutet, au- 
dessus du Bourg-d’Oisans, entre 900 et 950", le rare A. walteri Vis, et une espèce 
nouvelle que nous sommes très heureux de dédier au professeur Léger. Cette espèce, 
M. legerti, est caractérisée surtout par une striation très nette de la peau visible même 
à la loupe binoculaire et par la disposition sériée des disques génitaux. 

Enfin l'espèce la plus élevée que nous avons rencontrée dans le Dauphiné est 
M.vaginalis Kœn.,que Walter avait déjà trouvée vers 1500 dans le massif de l'Oisans, 
et que nous avons pu suivre Jusqu'à des altitudes supérieures à 2000® dans les massifs 
du Taillefer et de Belledonne. C'est une espèce sténothermique typique et haute- 
alpine, que nous avons trouvée dans des ruisseaux dont la température ne dépasse 
guère 9°, C. 


Il est intéressant de noter qu'aucune des espèces que nous signalons ici 
pour les Alpes et les Préalpes n'a été jusqu'à présent rencontrée dans les 
Pyrénées où Migot vient de nous faire connaître très récemment deux 
espèces fort intéressantes, NY. polyporus Vis et NW. loricatus Psg, que nous 
avons cherchées en vain dans le Dauphiné. Cependant la dernière espèce à 
été citée dans les « Mittelgebirge » en Allemagne et sur les versants nord et 
sud des Alpes. 

On remarquera en outre que W. spinipes (Koch), espèce cosmopolite et 
répandue en Europe, observée déjà en France dans le Nord par Barrois et 
Moniez, et dans le Jura par Vandel, n’a pas été rencontrée par nous dans 
les Alpes du Dauphiné. Nous l'avons retrouvée seulement au pied des der- 
niers contreforts des Alpes de la Provence, dans la haute vallée du Gapeau 
(Var), où nous avons recueilli dans une source, en mai dernier, un seul 
exemplaire femelle. 

Cette particularité accentue encore l'intérêt que présente la répartition 
des espèces du genre Wegapus, particulièrement dans les pays de montagne, 
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PHONÉTIQUE GÉNÉRALE, — Analyse expérimentale et synthèse explicative des 
passages de la voix chantée dans la théorie de l'accord vocal, Note de 
NIM, À, Lasrier et R. Hussow, présentée par M. G. Urbain. 


Nous bornons nos résultats aux passages présentés par les voix d’hommes 


du ré, au fa, et par les voix de femmes du ré, au fa,, dont les mécanismes 


ont été trouvés identiques. Deux séries d'expériences ont été faites à laide 
du résonateur universel de Rousselot : 

1° Analyse du timbre de toutes les voyelles du ré h, sol, (homme) et du 
ré h, au sol, (femme) avec voix en accord vocal : les phénomènes sont 
trouvés beaucoup plus accusés sur les voyelles ouvertes, 

2° Émission des voyelles ouvertes du ré h; au mi, (homme), et du ré h, 
au mi, (femme), et étude spéciale, pour chaque harmonique de la série de 
fourier laryngée, de la modification apportée à son intensité en passant 
d’une émission ouverte (passage non exécuté) à une émission fermée 
(passage exécuté volontairement) sur la même note. 

Chaque passage est la superposition de trois ordres de phénomènes : 

1° Acoustiques. — En arrivant au passage par gamme ascendante, on 
constate une perte progressive rapide de l’intensité des harmoniques infé- 
rieurs et des renforcements inférieurs (perte de l’acecord du pharynx gut- 
tural); au passage, il y a accroissement brusque de l'intensité des har- 
moniques inférieurs et des renforcements inférieurs. 

2° Phystologiques. — Avant le passage, les faits précédents indiquent (!) 
un amincissement des cordes vocales inférieures et une ascension du larynx 
trop rapides. Au passage, les actions musculaires ne sont pas limitées au 
larynx : il ÿ a également modification brusque de la forme du réso- 
nateur normal et du choix des harmoniques laryngiens renforcés. On met 
en évidence une descente du larynx; un épaississement relatif des cordes 
vocales inférieures; une augmentation du débit de l'air expiré; une suite 
de contractions musculaires antagonistes crico-thyroïdienne (?), thyro- 
hyoïdienne, hyo-maxillaire et maxillo-cranienne. 

3° Aérodynamiques. — Au passage, le point de vibration palatal (centre 
tourbillonnaire localisé dans le rétrécissement de l’isthme du gosier) rectle 
pour toutes les voyelles, et principalement pour les voyelles ouvertes. 


(1) Voir Comptes rendus, 181, 1925, p. 358. ? 
(*) Marace, Petit Manuel de Physiologie de la Voix, 1911, p. 48. 
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De plus, pour celles-ci, le point de vibration labial (centre tourbillonnaire 
localisé dans l’orifice des lèvres, et qui n'existe que pour les voyelles 
fermées) reparait, donnant de nouveau la sensation d’un son fermé. 

Il faut donc voir la cause des passages dans un amincissement des cordes 
vocales et une ascension du larynx trop rapides, dus à un manque de 
souplesse musculaire, détruisant l'accord vocal par perte d’harmoniques et 
de renforcements inférieurs. Une descente du larynx et un épaississement 
brusque des cordes vocales deviennent alors nécessaires pour pouvoir 
continuer l'émission d’une nouvelle série de sons. 

Nous concluons que les passages ne sont nullement des manœuvres 
antiphysiologiques, mais au contraire nécessaires. On doit néanmoins 
chercher à les rendre acoustiquement inapparents, car ils nuisent à l’homo- 
généité de l'émission des voyelles ouvertes. On y parvient par l'obtention 
d'une discipline et d’une souplesse musculaires progressives, régularisant 
les ascensions du larynx et permettant la réalisation de l'accord continu du 
pharynx guttural sur lui, à l’aide de compensations (!) appropriées des 
voyelles émises. 


BIOLOGIE. — Sur la biologie du Phylloxéra de la Vigne. Les condiuons de sa 
vie souterraine. L'influence du climat. Note de M. A. Morpvuixko, pré- 
sentée par M. P. Marchal. 


Au cours de l'été de 1925 (*), j'ai observé le Phylloxéra dans la province 
de Kouban (au nord du Caucase) pendant près de deux mois (juin-juillet) 
el je crois avoir réussi à constater l'existence de quelques caractères de sa 
vie souterraine qui, Jusqu à présent, n'avaient pas attiré l'attention des 
observateurs, malgré l'importance qu'ils paraissent susceptibles de pré- 
senter au point de vue des méthodes préventives contre les attaques de 
l’Insecte, tant en ce qui concerne les ceps de Vigne, considérés isolément, 
que pour ce qui regarde les vignobles entiers encore indemnes du Phyl- 
loxéra. 

En tâchant d’élucider la question de savoir pourquoi le Phylloxéra ne 
peut vivre sur les racines des cépages plantés dans un sol sableux (le sable 
doit être mobile et sensible aux moindres secousses), J'ai remarqué que, 


(1) Lpc. ctt. 
(2) A. Morpvuxo, Phylloxera in North Caucasus(Kuban Province and Black Sea 
Coast) Observations of 1925, Rostov, 1925 (en russe). 
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dans ce cas, entre les racines de la Vigne et les parcelles du sol adjacentes, 
c’est-à-dire formées de grains de sable, il ne restait ni interstices, n1 vides, 
permettant aux larves du Phylloxéra de circuler. Les Insectes, qui habitaient 
sur les racines, ne SV asphvxiaient pas (als vivaient pendant quatre semaines 
Lant que durait l'expérience), mais, comme les larves ne pouvaient aller se 
ixer sur d'autres places des racines, la colonie devait, tôt ou tard, périr. Il 
résulte de ce qui précède, que si, dans diverses circonstances, le Phylloxéra 
continue à se maintenir et à se propager sur les racines du cep, ce n'est que 
parce que, entre les racines et le sol, il y a des vides, si petits qu'ils soient, 
où les Insectes peuvent circuler. Comment done se forment ces vides dans 
la nature? Avant tout et principalement de la manière suivante : le vent, 
en agitant la partie aérienne de la plante, met aussi en mouvement le système 
radiculaire, surtout au niveau de ses parties occupant les couches superti- 
cielles du sol, et il arrive alors que, si la terre n’est pas mobile, les cavités, 
une fois formées autour des racines, y demeurent constituées pour long- 
temps. C'est ainsi que se créent les conditions nécessaires à la vie du Phyl- 
loxéra sur les racines. Cependant l’action du vent ne peut se propager Jus- 
qu'au niveau du système radiculaire plus enfoncé dans le sol, et c’est pour 
celle raison que nous ne pouvons nous attendre à y rencontrer le ravageur. 
Dans certains sols, les ramifications des racines se répandent seulement à 
une profondeur qui ne dépasse pas 45°" : ce sont alors Les meilleures condi- 
Lions pour l'existence du Phylloxéra, d'autant plus que la température de 
ces couches superficielles est aussi, pour sa vie, la plus favorable. Au con- 
traire, dans les sols où les racines de la Vigne s’enfoncent dans la terre, 
bien qu'une partie de celles-ci s'étende aussi près de la surface, il devient 
évident que la partie se trouvant à une profondeur plus ou moins considé- 
rable ne sera pas atteinte du Phylloxéra et que les ceps de Vigne se 
montreront alors plus résistants à ses attaques (!). 

Quand les Vignes s'enroulent autour d'arbres à troncs épais, elles sont 
préservées des ébranlements causés par les vents et par conséquent nous ne 
trouverons pas de Phylloxéra sur les racines, mais les troncs grêles, par 


() Cela se rapporte aux autres Aphidiens radicicoles, par exemple à l'Zriosoma 
lanigerum, en ce qui concerne sa vie sur les racines des Pommiers, et aussi à d’autres 
Aphides. Quelques auteurs ont observé le Puceron lanigère sur les racines, d’autres 
ne l'ont point vu. Cela s'explique, à mon sens, très simplement : dans le premier cas 
il y avait des creux autour du collet de la racine et des racines superficielles; dans le 
second, il n’y en avait pas. L’Æ. lanigerum atteint les Pommiers adultes aussi bien que 
les plus jeunes, comme, par exemple, dans les pépinières. Les Pommiers aux troncs 
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contre, équivalent aux perches, auxquelles on attache les rameaux des 
ceps. Si les ceps sont établis sur les arbres ou cultivés en chaintre, ils 
deviennent plus résistants à l'invasion du Phylloxéra, parce que, dans ce 
cas, le système radiculaire se développe mieux, une partie des racines s’en- 
lonçant profondément dans la terre, où le Phylloxéra ne peut pas pénétrer. 

Les dégâts causés par le Phylloxéra dans les vignobles des diverses 
contrées ne sont pas de même intensité. Dans la province de Kouban, par 
exemple, les vignobles ne périssent pas, quoique cet insecte y est répandu à 
peu près depuis 12 à 20 ans, et les premières apparitions dans les vignobles 
de ce pays remontent même à 1872-1894. Or les taches d'huile y sont très 
rares. Cette particularité dépend de la température assez basse au Kouban 
(en hiver on recouvre les ceps de terre). L'individu se développe 1er fort 
lentement; d'autre part la période de la végétation de la Vigne y est plus 
courte. I Y à moins de générations du Phylloxéra et par conséquent moins 
d'individus. Au contraire, en Transcaucasie, le Phyloxéra se montre très 
nuisible à la Vigne, et des vignobles entiers en périssent. En ceci le Phyl- 
loxéra ressemble aux autres Aphidiens. Le puceron du pois (Acyrthosiphon 
pist) nuit, par exemple, beaucoup à cette plante au sud de la Russie, mais 
il est presque inoffensif au nord. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — La vuesse de régénération de la tête chez 
Planaria gonocephala Dugès. Influence du niveau des sections. Note de 
M. Marcez A8eLoos, présentée par M. F. Mesnil. 


Tout fragment du corps de la planaire d’eau douce, Planaria gonocephala 

8 Î ) 8 1: ) 

compris entre deux sections transversales, est capable de r‘générer un 

individu entier. Dans tous les cas, la première étape de la régénération le 
) $ 

long de la tranche antérieure de section est la différenciation d’une extré- 

mité céphalique, la différenciation du nouvel individu progressant ensuite 


dans le sens antéro-postérieur. Chez P{. gonocephala, les tissus régénérés 


épais peuvent résister aux ébranlements causés par le vent et leur système radicu- 
laire n’est pas influencé par lui. D'autre part, les arbres même encore jeunes 
peuvent ne pas être ébranlés par le vent, s'ils sont bien abrités. Dans de pareils cas le 
Puceron lanigère ne doit pas se rencontrer sur les racines. Parmi les Aphidiens habi- 
tant sur les racines des arbres et des herbes il y en a beaucoup, qui sont fréquentés 
par les Fourmis. Celles-ci font des issues autour des racines et facilitent ainsi l’exis- 
tence des Aphides dans la terre. Les Lombrics et quelques autres petits animaux qui 
vivent dans le sol peuvent jouer le mème rôle, 
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se distinguent aisément des tissus anciens par leur pigmentation beaucoup 
plus faible, et l'époque de différenciation complète de la nouvelle tête est 
nettement marquée par l'apparition des deux taches oculaires noires, 
visibles au microscope sur l'animal vivant. L'observation du temps écoulé 
depuis la section du fragment jusqu'à l'apparition des yeux permet une 
mesure de la vitesse des processus régénératifs pendant cette premiére. 
phase de la régénération. 

Nous avons étudié méthodiquement les variations de la vitesse de régéné- 
ralion ainsi mesurée avec les différentes conditions internes et externes, en 
vue d’une analyse précise et quantitative des phénomènes de régénération 
chez les Planaires. L'objet de la présente Note est de montrer l’influence 
prépondérante de la place qu'occupait le fragment (niveaux des sections) 
dans l'individu primitif. Cette influence, entrevue par certains auteurs 
(Child, 1906, pour PL maculata; P. Lang, 1912, pour PL. polychroa et 
PL. gonocephala), sans être établie de façon précise, a été au contraire niée 
par d’autres (Randolph, 1897, pour Pl. maculata; Stevens, 1907, pour 
Pl, süumplicissima et PL morgant; Zweïibaum, 1915, pour Polycelis rigra 
Ehrenb.). 

Lorsque des PL. gonocephala de mème provenance, de tailles sensible- 
ment égales, placées dans les mêmes conditions de nutrition, sont déca- 
pitées, puis découpées par des sections transversales en un certain nombre 
(2, 3, 4, 6,8) de fragments égaux, ces fragments étant ensuite maintenus 
à l’inanition, à une même température constante et dans les mêmes condi- 
uons d’éclairement, on observe, dans toutes les séries d'expériences ainsi 
conduites, que la régénération des veux est d'autant plus rapide que les 
fragments proviennent de régions plus antérieures. Ainsi, dans une expé- 
rence choisie à titre d'exemple, les temps de régénération ont été, à une 
température constante de 20°C., et pour les tiers successifs, de 4 jours et 
demi (lers antérieurs), 6 jours et 8 jours. Dans une auire expérience, 
conduite à 14°, les temps de régénération ont été respectivement de8 jours, 
12 Jours et 14 Jours. 

La vitesse de régénération dépend de nombreux autres facteurs (tempé- 
ralure, état de nutrition, taille de l'individu primiuf, taille relative des 
fragments, etc.), dont l’action sera précisée ultérieurement: mais il est à 
remarquer que, quelles que soient les valeurs attribuées à ces divers fac- 
teurs, l’influence de la position des fragments dans l'individu est toujours 
manifeste el toujours de même sens, pourvu que les différents fragments 
d’un même animal soient placés dans les mêmes conditions : la comparaison 
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des résultats des deux expériences citées plus haut le montre clairement 
dans le cas d’une variation de la température. 

Les variations de la vitesse de régénération aux différents niveaux du 
corps relèvent donc de conditions inhérentes à l'organisme. Elles montrent 
que ces conditions internes se modifient d’une facon continue et dans le 
même sens d’une extrémité à l'autre de l’axe antéro-postérieur. À ce point 
de vue, les variations de la vitesse de régénération sont comparables aux 
variations constatées par Child chez Planaria dorotocephala pour la « fré- 
quence de la tête » (proportion de têtes normales régénérées par un lot de 
Planaires), variations qui ont pu être rattachées par le biologiste améri- 
cam à son hypothèse du « gradient métabolique ». 


MICROBIOLOGIE,. — Sur l'existence fréquente d'une mycose de la rate 
en Algérie, Note (') de MM. P.-E. Prnoyx et À. Nawra, présentée 
par M. F, Mesnil. 


Dans quelques Notes sur les splénomégalies algériennes, à la Société de 
biologie et à l'Académie des Sciences, nous avons attiré l’attention : d’une 
part, sur une bactérie anaérobie très pathogène pour les petits animaux de 
laboratoire, déterminant chez eux la tuméfaction de la rate, la congestion 
du foie et des surrénales, avec production d’ascite; d'autre part, sur l’exis- 
tence de kystes décrits par certains auteurs comme des concrétions calcaires 
et que, par analogie avec les Myxobactéries, nous avions rapportés au 
cycle évolutif de la bactérie (Synbactertum splenomegaliæ). 

L'étude d'un cas de splénomégalie au début, observée chez un indigène 
victime d’un accident, nous a permis de déterminer d’une manière exacte 
la nature des kystes rencontrés jusqu'ici par nous dans neuf cas sur onze 
rates enlevées chirurgicalement. 

Ces pseudo-kystes représentent : les uns, des organes de fructification ; 
les autres, des organes ornementaux du périthèce d'un champignon dont 
l’un de nous a établi le rôle dans la production de mycétomes chez homme 
(Ch. Nicolle et Pinoy) et chez l’âne (Pinoy et Masson). Il s’agit en effet 
d’un champignon appartenant au stirpe de Stertgmatocystis ridulans. Nous 
en avons d’ailleurs obtenu des cultures. | | 

Le nodule de (ramna est un module mycosique et les splénomégalies à 
nodules de Gamna sont des mycétomes de la rate. 


(1) Séance du 31 janvier 1927. 
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Le champignon, en pénétrant dans la rate, y introduit des bactéries 
d'infection secondaire et l’on conçoit que la nature de la bactérie associée 
puisse modifier le type clinique de la maladie. Dans un cas, où le malade 
avait une plaie cutanée qui renfermait, en abondance, du pseudo-diphté- 
rique, 2. cutis commune, nous avons retrouvé cette bactérie à l’ensemence- 
ment de la rate. La pénétration du champignon doit se faire par la peau ou 
par le tube digestif. Plusieurs des malades avaient eu : ou bien des ulcères, 
soit des membres, soit des organes génitaux; ou bien des troubles gastro- 
intestinaux. ; 

Ainsi, en Algérie, existe un mycétome de la rate. Ce mycétome, d’après 
l’origine des malades, est surtout fréquent dans la région de Constantine 
el peut-être la splénomégalie égytienne n'est-elle aussi qu'un mycétome. 

On comprend, puisqu'il s'agit d’un mycétome, que la splénectomie soit 
le seul traitement efficace. Toutefois, au début, il y aurait lieu d’essaver 
l'iodure de potassium à fortes doses. 


\ 15100" l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16". 


ERRATA, 


(Séance du 8 novembre 1920.) 


Note de M. Const.-A. Kténas, L'évolution du volcan des Kaménis 
(Santorin) en 1926 : 


Page 708, ligne 7, au lieu de au 10 février, lire au 20 à 25 février. 
Page 799, ligne 14, au lieu de jusqu'à une hauteur de 101", lire jusqu’à une hauteur 
de 106, 


